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Pyrogen hergestellte Kieselsaure und Verfahren 
zu ihrer Herstellung 



Patentanspriiche 

1. Pyrogen hergestellte Kieselsaure mit einer spezifischen 
BET-OberflSche 250 + 25 bis 350 + 25 m 3 /g und einer Ver- 
dickung von 4.000 bis 8,000 mpas in ungesattigten Poly- 
estern. 

2. Verfahren zur pyrogenen Herstellung der Kieselsaure, 
gemSB Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB man als Aus- 
gangsstoff Siloxan oder ein Gemisch von verschiedenen 
Siloxanen verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
man als Siloxan Hexamethyldisiloxan verwendet. 

4 . Verfahren nach Anspruch 2 oder 3 , dadurch gekennzeich- 
net, daB man das Siloxan in Gegenwart yon Wasserstoff 
oder einem Kohlenwasserstof f verbrennt. 

5. Verfahren nach den Ansprtfchen 2 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB man als Rohstof f ein Gemisch aus Silicium- 
halogenid und Siloxan verwendet. 
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Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
man ein Gemisch aus Siliciumtetrachlorid und/oder 
Methyltrichlorsilan und Hexamethyldisiloxan verwendet. 
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Pyrogen hergestellte KieselsSure und Verfahren zu 
10 ihrer Herstellung 



Die Herstellung pyrogener hochoberf lachiger Kieselsauren 
15 durch Hochtemperaturhydrolyse von Siliciumhalogeniden, 
insbesondere von Siliciumtetrachlorid in einer Wasser- 
stoffflamme, ist nicht neu. Seit Jahrzehnten werden nach 
diesem Verfahren groBe Mengen sehr reiner hochdisperser 
KieselsSuren hergestellt, die als Verdickungsmittel in 
20 der Lack- und Farbenchemie, bei der Herstellung pasteu- 
ser Oder salbenartiger Massen, z.B. bei der Zahnpasten- 
bereitung und in der pharmazeutischen Industrie eine 
sehr groBe Verbreltung gefunden haben. 

25 Es ist bekannt, dafi der Grad der mit der pyrogenen Kie- 
selsaure erzielbaren Verdickung vori vielerlei Faktoren 
abhangig ist. Insbesondere . bestehen Anhangigkeiten zur 
Art des Systems , das verdickt werden soil, zur Kiesel- 
sSuretype und ihrer angewendeten Konzentration, zum pH- 

30 Wert des Systems und zum Grad der Dispergierung, der rait 
einem bestimmten Dispergierungsaufwand erreicht wurde, 

Dem EinfluB der Kieselsauretype kommt eine besonders 
.groBe Bedeutung zu. Die Verdickung eines Systems ist nam- 
35 lich um so groBer, je hoher die Aktivitat der verwendeten 
Kieselsauretype ist. Als MaB fur die Aktivitat kann man 
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vereinfachend die auBere spezifische Oberflache einer 
05 Kieselsaure ansehen. Aus diesem Grund sind auch die 
pyrogenen Kieselsauretypen nach der GroBe der spezifi- 
schen Oberflache geordnet. Es trifft aber nicht zu, daB 
bei einem gegebenen Dispergierungsaufwand die Kiesel- 
sauretype mit .der hochsten spezifischen Oberflache auch 
10 die groBte Verdickungswirkung ausubt. Vielmehr ist es 
im allgemeinen so, daB die Verdickungswirkung mit stei- 
gender spezifischer Oberflache der Kieselsaure zunachst 
bis zu einem Maximum zunimmt und sich bei weiter stei- 
gender Oberflache wieder vermindert. So hat zum Beispiel 
15 eine handelsiibliche pyrogene Kieselsaure in einem unge- 
sattigten Polyester-Testharz bei gegebener Konzentration 
folgende Verdickungswirkungen in Abhangigkeit von der 
spezifischen Oberflache: 

20 Spez. Oberflache Viskositat 

m 2 /g mpas 

130 2:000 

200 2:900 

300 3.500 

25 380 3.000 

Wie man sieht, kommt man bei einer gegebenen Konzentra- 
tion an Kiesels&ure uber eine Viskosit&t von ca. 3.500 
mpas nicht hinaus. 

30 

Es gibt zwar zahlreiche betriebstechnische Moglichkeiten 
bei der Herstellung pyrogener Kieselsauren zu noch hoher- 
en spezifischen Oberf lachen . zu gelangen. Sie alle fiihren 
aber, wie gezeigt wurde, bei gleichen mengenmaBigen Ver- 
35 haltnissen nicht zu einer Verbesserung der verdickenden 
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Wirkung der pyrogenen KieselsSure. Andererseits sind 
die betriebstechnischen Mdglichkeiten, die verdickende 



fischer OberflSche zu verbessern, sehr eng begrenzt 
oder erfordern einen unvertretbaren hohen Aufwand. 

Es wurde nun gefunden, dafl sich bei Verwendung von Silox- 
an oder einem Gemisch von verschiedenen Siloxanen als Roh- 
stoff fur die Herstellung von pyrogener Kieselsaure unter 
bestimmten Betriebsbedingungen Produkte erhalten lassen, 
die sowohl in organischen Fliissigkeiten als auch in waB- 
erigen Systemen eine ungewohnlich hohe verdickende Wir- 
kung ausiiben. 

Gegenstand der Erfindung ist eine pyrogen hergestellte 
Kieselsaure mit einer spezifischen BET-Oberf lSche von 
250 + 25 m 2 /g bis 350 + 25 m 2 /g und einer Verdickung von 
4.000 bis 8,000 mpas in ungesattigten Polyesterharz. 

Als Siloxan kann man Octamethyltrisiloxan, 1,1,3,3,5,5- 
Hexamethylcyclotrisiloxan oder 1 , 1 ,3 , 3 , 5 , 5 , 7, 7,-Octamethyl- 
cyclotetrasiloxan verwenden. 

In einer bevorzugten Ausfiih rungs form der Erfindung kann 
man als Siloxan Hexamethyldisiloxan verwenden, 

Ein Vorteil der Verwendung dieses Rohstoffes liegt in sei- 
ner Chlorfreiheit , die einen Verzicht auf eine sonst unbe- 
dingt erf orderliche nachtr&gliche Ents&uerung der Kiesel- 
saure mit einem Wasserdampf/Luf tgemisch bei hoher Tempe- 
ra tur ermoglicht. 
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Wirkung von pyrogener Kieselsaure bei gegebener spezi- 



35 
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Aufgrund des sehr hohen Energieeinhaltes von Hexamethyl- 
05 disiloxan ist es mbglich, diese Substanz als Dampf/Luft- 
gemisch in einem geeignenten Brenner ohne Zusatz von z.B. 
Wasserstoff abzubrennen, wobei Produkte mit Oberflachen 
in Abhangigkeit von den Betriebseinstellungen erhalten 
werden kSnnen, wie das mit anderen bekannten Rohstoffen, 
10 z.B. Siliciumtetrachlorid, m8glich ist. Allerdings ist 
die verdickende Wirkung dieser so hergestellten Produkte 
nicht so ausgepragt, wie wenn man zusatz lich Wasserstoff 
mit in das Dampf /Luftgemisch einbringt und unter Beriick- 
sichtigung ausreichender Luftmengen gemeinsam mit dem Hexa- 
15 methyldisiloxan abbrennen laBt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung kann 
man daher das Siloxan in Gegenwart von Wasserstoff oder 
einem Kohlen wasserstoff verbrennen. 

20 

in einer weiteren Ausfuhrungsform der Erf indung kann man 
als Rohstoff ein Gemisch aus Siliciumhalogenid und Siloxan 
verwenden. Dabei wird besonders bevorzugt ein Gemisch aus 
. Siliciumtetrachlorid und/oder Methyltrichlorsilan und Hexa- 
25 methyldisiloxan verwendet. 

Auf diesem Wege konnten Produkte erhalten werden, die 
eine bisher nicht gekannte verdickende Wirkung auf die ver- 
schiedensten fliissigen Systeme ausiiben. 

30 

Die folgenden Beispiele sollen den Erf indungsgegenstand 
naher erlautern und beschreiben: 

Beispiel 1 

35 In einem Verdampfer werden 3,4 Liter Siliciumtetrachlorid 
pro Stunde, das sind 5,03 kg, verdampft und mit 4,3 m 3 auf 
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80°C erwSrmte Luft vermischt. Das Silan/Luf tgemisch wird 

05 sodann in das Schaftende des Brenners, gemaB US-PS 

3 086 851 tangential eingeleitet und dort mit 1,76 m 3 /h 
Wasserstoff, der durch einen zweiten Stutzen einstrfcmt, 
homogen vermischt. Die sternfSrmigen Einbauten des Bren- 
nerschaftes bewirken eine Laminierung der Gasgemische, 

10 die an der BrennerOf fnung mit einer Geschwindigkeit von 
23,8 m/sec austritt und dort nach der -Zttndung abbrennt. 
Der Brenneraustritt hat einen Durchmesser von 10 mm. Zur 
Stabilisierung der Flamme und zur Verhinderung von An- 
satzen am Brennerende laBt man durch einen die Brenner- 

15 miindung umgebenden Ringspalt 0,35 m 3 /h Wasserstoff aus- 
treten und als Flammenmantel ebenso abbrennen. Die heiBen 
Reaktionsprodukte der Flammenzone werden in eine Kiihlkam- 
mer eingesaugt und nach der Abkiihlung auf C 150°C pneu- 
matisch einer Filtrationsanlage zugefuhrt. In der Fil- 

20 teranlage trennt man die erhaltene pyrogene Kieselsaure 
von den gasfSrmigen Reaktionsprodukten Sauerstoff , Stick- 
stoff P Wasserdampf und Chlorwasserstof f . Die noch etwa 
1 % Chlor enthaltende Kieselsaure wird anschlieBend in 
einer auf 600°C geheizten Reaktion'sstrecke mit Hilfe eines 

25 Wasserdampf/Luftgemisches nachentsSuert und schliefilich 
in einem Bunker abgesetzt. Die Ausbeute pro Stunde be- 
tragt 1 ,78 kg Si0 2 ♦ 

Die spezifische OberflSche der erhaltenen Kieselsaure be- 
30 stimmt nach BET betragt 215 m 2 /g- Mit diesem Produkt laBt 
sich ein ungesSttigtes Polyesterharz in einem Test, wie 
er weiter unten beschrieben ist, auf eine Viskositat von 
2.980 mpas bringen. Mit dem gleichen Produkt erreicht man 
in einer Zahnpasta-Testrezeptur , die weiter unten ist, 
35 eine Verdickung von 2.200 mpas. 
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Beispiel 2 

In gleicher Weise wie im Beispiel 1 werden 0,546 Liter 
Hexamethyldisiloxan = 0 f 752 kg pro Stunde verdampft. 
und mit 7,11 m 3 /h auf 120°C vorerwarmter Luft vermischt. 
Das Siloxan/Luftgemisch uberflihrt man in den Brenner ge- 
maB US-PS 3 086 851 und lSBt es an der Brennerof fnung 
mit einer Geschwindigkeit von ca. 25,5 m/sec ausstr6meri 
und abbrennen. Die Reaktionsf lamme ist wie im Beispiel 1 
"mit einer reiner Wasserstof flamme von 0,35 m 3 H 2 /h ein- 
gemantelt. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsprodukte aus 
der Flamme in der Kiihlzone auf <150°C wird die erhaltene 
Kieselsaure von der gasf&rmigen Reaktionsmischung aus 
Stickstoff , Sauerstoff , Wasserdampf und Kohlendioxid 
durch eine Filtration oder mit Hilfe eines Zyklons abge- 
trennt . 

Es werden pro Stunde 0,55 kg pyrogene Kieselsaure erhal- 
ten. Die spezifische OberflSche nach BET der- Kieselsaure 
betragt 159 m 2 /g. Die Viskositat eines nach der Prtif- 
vorschrift gemaB Beispiel 1 verdickten ungesattigten Poly- 
esterharzes liegt bei 1.575 mpas. 



25 



Beispiel 3 

GemSB Beispiel 1 werden 0,819 Liter = .1,13 kg Hexamethyl- 
disiloxan verdampft, mit 16,86 Nm 3 auf 120°C erwarmter 
Luft vermischt und in einen Brenner der beschriebenen 

3Q Konstruktion eingeleitet. Gleichzeitig werden 1,46 m 3 
Wasserstoff - in den Brenner eingeleitet und mit den an- 
deren beiden Komponenten homogen vermischt. Die drei 
Ausgangsstoffe stromen mit einer Geschwindigkeit von 
65,4 m/sec aus und brennen nach der ZUndung mit rauschen- 

35 der Flamme ab. Die Mantelwasserstof fmenge betragt wieder 
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0,35 m 3 /h. Eine NachentsSuerung der nach Abkiihlung der 
05 Reaktionsprodukte und nach Abtrennun der gasfSrmigen 
Stoffe erhaltenen Kieselsaure (0,83 kg Si0 2 /h) , wie im 
Beispiel 1 ist nicht erf orderlich . Die spezifische Ober- 
flSche nach BET der erhaltenen KieselsSure betragt 334 m 2 /g.« 
Die Viskositat des ungesattigten, rait diesem Versuchsprodukt 
10 verdickten Polyestertestlackes liegt mit 7.595 mpas unge- 
wShnlich hoch. 

In einer Zahnpasten-Grundmasse erreicht man gemafi dem 
beschriebenen Test eine Verdickung von 4.300 mpas. Die 

15 Kieselsaure lSBt sich in der Grundmasse sehr gut dis- 
pergieren. Die Homogenitat der verdickten Grundmasse ist 
ebenfalls gut. Es lassen sich keine stBrenden Gritteil- 
chen feststellen. Bei mehrtagiger Lagerung der verdickten 
Grundpaste kommt es zu einem weiteren Viskositatsanstieg, 

20 der schliefilich Werte von mehr als 6.000 mpas erreicht. 

Beispiel 4 

Zur Herstellung einer Kieselsaure mit geringerer spezi- 
25 fischer OberflSche und einem gegeniiber dem Ergebnis von 
Beispiel 3 abgesenkten Verdickungsverhalten wird ent- 
sprechend dem Beispiel 3 verfahren, mit dem Unterschied, 
daB nur 15,08 m 3 Luft zur Anwendung komraen. Die Ausstrom- 
geschwindigkeit der 3-Komponentenmischung aus dem Bren- „ 
ner betragt in diesem Fall 59 m/sec. Die spezifische Ober- 

30 

flache der erhaltenen Kieselsaure betragt 241 m 2 /g und 
die Viskositat des ungesattigten Polyesterharzes gemaB 
Beispiel 1 liegt bei 4.405 mpas. 



35 
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Beispiel 5 

05 Zum Nachweis, daB sich auch mit Gemischen aus Silicium- 
tetrachlorid und/oder Methyltrichlorsilanen und Hexame- 
thyldisiloxan pyrogene Produkte mit gegeniiber Beispiel 1 
verbesserten Eigenschaf ten herstellen lassen, wird ein 
Gemisch von 0,41 Liter/h Hexamethyldisiloxan (0,565 kg) 

10 und 1 f 7 Liter/h Siliciumtetrachlorid (2,516 kg) verdampft, 
mit 9,25 Nm 3 vorerwarmter Luft gemischt und in den Bren- 
ner gleichzeitig mit 1,612 m 3 /h Wasserstoff eingeleitet. 
( Eine Alternative stellt folgende Mischung dar, die zu 
gleichen Ergebnissen fiihrt:. 0,565 kg/h Hexamethyldisiloxan, 

15 1,89 kg/h Siliciumtetrachlorid., 0,563 kg/h Methyltrichlor- 
silan) . Die Gasmischung verlaBt den Brenner mit einer Ge- 
schwindigkeit von 39,9 m/sec und brennt nach der Ziindung 
am Austritt ab. Die Mantelwasserstof fmenge betragt 0,350 m 3 /h, 
Die Kieselsaure wird wieder, wie im Beispiel 1, zunachst nach 

20 Abkuhlung von den gasformigen Reaktionsprodukten getrennt 
und dann mit Luf t/Wasserdampf bei 600°C vom restlichen Chlor 
befreit, Es werden pro Stunde 1,3 kg pyrogener Kiesels&ure 
erhalten, die zu 68,1 % aus dem Siliciumtetrachlorid und zu 
31,9 % aus dem Hexamethyldisiloxan stammen. Die Viskositat 

25 von Polyesterharz gemaB der PrUf vorschrif t von 3.690 mpas ist 
immer noch deutlich hoher als die der Kieselsaure gemaB 
Beispiel 1 . Desgleichen ist die Viskositat der Zahnpasten- 
grundmasse mit 2.914 mpas hoher als die der Kieselsaure. 
gemaB Beispiel 1 . 

30 
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Prufung des Verdickungsverhalten von pyrogener Kiesel- 

05 — 

saure bei Dissolverdispergierung 

1 » Grun.dlage 

MaBstab des Verdickungsverhaltens ist die Viskositat 
10 eines mit pyrogener Kieselsaure vermischten Polyester- 
harzes. 

Die Einheit der dynamischen Viskositat ist die Pascalse- 
kunde (Pas) . Eine Millipascalsekunde (mPas) entspricht 
15 der bisher gebrauchlichen Einheit Centipoise (cP) . Die 
Best immung. der Viskositat erfolgt mit einem Rotations- 
viskosimeter nach DIN 53 214 . 

' 2. Gerate und Reagenzien 

20 

Rotovisko RV 1-3 Oder Nachfolgetypen (Firma Haake, 
Karlsruhe) mit Wasserthermostat , Priifkorper MV 2 und 
MeBkopf 50. 

Dissolver, 0 der Dispergierschreibe 5 cm 
25 Plastikbecher, auBerer Druchmesser 8,4 cm 

Ludopal P6 (BASF, mit einer Viskositat von 1100 + 100 mPas) 
Monostyroll6sung (100 g Monostyrol und 0,4 g Paraffin) 
Tafelparaffin 50/52°C, Olgehalt 1 - 1,5 %, Firma Jung,Atlanti. 
Refining GmbH, Hamburg 

30 

3. Durchflihrung 

In 142, 5 Gew.-Teile Ludopal R P6 werden 7,5 Gew.-Teile 
pyrogene KieselsSure in einem Plastikbecher eingewogen 
(mit dem Spatel von Hand vermischt) und mit einem Dissol- 
35 ver funf Minuten lang bei 3000 Upm dispergiert (Dissol- 

verscheibe ca. 1 mm vom Bodem des Plastikbechers entfernt) . 
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60 g der erhaltenen Paste werden mit 63 g Polyesterharz 
05 und' 27 g Monostyrollosung versetzt, mit einem Spatel gut 
" verriihrt und in dem genannten Plastikbecher mit dem Dis- 

solver drei Minuten bei 1500 Upro dispergiert. 

Urn Verluste an Styrol zu vermeiden, wird der Becher 
10 wahrend der Dispergierung mit einem Plastikdecke abge- 
deckt. Zur Entfernung von eingeschlossenen Luftblaschen 
wird die Probe kurzzeitig evakuiert. 

Nach einer Standzeit von 1 Stunde und 45 Minuten wird die 
15 Probe in den MeBbecher eingefullt. Der MeBbecher wird in 

den Temperierkopf eingeschraubt und bei 22 °C temper iert. 

Nach 15 Minuten Standzeit erfolgt die Viskositatsmessung 

bei einem Schergefalle von D = 2,72 s" 1 . Der Zeiger am . 

Anzeigeninstrument wird nach 30 Sekunden abgelesen. Nach 
20 dieser Zeit ist ein annahernd konstanter Wert erreicht. 

4 . Auswertung 

Aus der vorgelegten Geschwindigkeit, dem Zeigerausschlag 
und der Eichkonstante des verwendeten Drehkorpers erhalt 
25 man die Viskositat nach der Gleichung: 

v = o . S . K (mPas) U - Geschwindigkeitsstuf e des Roto- 

visko (Bei RVI = 162) 
S - angezeigte Skalenteile 
30 k - Eichkonstante des verwendeten 

Drehkorpers 
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Testrezeptur fiir Zahnpasten 



05 



Zusammensetzung der Phosphatgrundmasse; 



10 Solbrol M-Na 
Glyzerin 
Sorbitol 

Dicalziumphosphat-Dihydrat (L) 



Wasser 



Dehydazol A 400 P 



35,05 
0,80 
0,15 
12,00 
15,00 
34,00 



97,00 



15 



In 97 g dieses Vorkonzentrates wurden 3 g pyrogene Kiesel- 



auf einem Dreiwalzenstuhl homogenisiert. AnschlieBend wur 
de die eingeschlossene Luft im Exsiccator, entfernt. Von 
der so hergestellten Paste wurde nach 1 . Tag die Viskosi- 
tat mit dem Rotovisko System PK Nr. 8012 Geschwindigkeit 
27 bestimmt. 



saure mit einem Spatel eingearbeitet und anschlieBend 3 x 



25 
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Zusammenfassung 



05 



Pyrogen hergestellte KieselsSure und Verfahren 
. zu ihrer Herstellung 



Durch die Umsetzung von Siloxan entweder allein oder im 
Gemisch mit Siliciumhalogeniden mit Wasserstoff oder Kohlen- 
10 wasserstoff wird eine Kieselsaure mit erhohter Verdickungs- 
wirkung erhalten. 

Eine erhdhte Verdickungswirkung wird auch erhalten, wenn man 
das Siloxan ohne Wasserstoff oder Kohlenwasserstof f umsetzt. 
15 Die pyrogene KiesqlsSure ist charakterisiert durch eine spe- 
zifische BET-Oberflache von 250 f 25 bis 350 +.25 m a /g und 
einer Verdickung von 4.000 bis 8.000 mpas in ungesattigtem 
Polyesterharz 
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